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B ASF Aktiengesellschaft 

Patentanspruche 

1 . Triazolopyrimidine der Formel I 

in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

ri R 2 unabhangig voneinander C n -C 8 -Alkyl, C n -C 8 -Halogenalkyl, C 3 -C 8 -Cyc- 
' ,oa.ky C 3 -C 8 -Hlgencyc.oa. k y., C 2 -C 8 -A. k eny., C^-H^kenyl, 
Cs-Ce-Cycloalkenyl, C 3 -C 8 -Ha«ogencycloalk e nyl, C 2 -C 8 -Alkmyl QrCr 
Ha.ogena,kiny« oder Phenyl, Naphthyl, Oder ein funf- oder -chsghednger 
gesattigter, partiel. ungesattigter oder aromatischer Heterocyclic enthal- 
tend ein bis vier Heteroatome aus der Gruppe O, N oder S, 

ri und R 2 konnen auch zusammen mit dem Stickstoffatom an das sie ^ge- 
bunden sind ein funf- oder sechsgliedriges Heterocyclyl oder Heteroaryl 
Sen ies Ober N gebunden ist und ein bis drei weitere Heteroatome 
aufder Gruppe O, N und S a.s Ringg.ied enthaKen und/c^er e,nen oder^ 
m ehrere Substttuenten aus der Gruppe Halogen C,-C 6 -Ha o 
genalkyl, C 2 -C 6 -A.kenyi, CrCe-Ha.ogena.keny I ^^% C ?%* 
genalkoxy, C 3 -C 6 -Alkenyloxy, C 3 -C 6 -Ha1ogenaikenyloxy, (exo)-C r C 6 Alky 
len und Oxy-CrCa-alkylenoxy tragen kann; 

Ri und/oder R 2 konnen eine bis vier gleiche oder verschiedene Gruppen R* tra- 
gen: 

R- Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, C-CVAIkyl. C-CrHalogenalkyl, 
C^kytcarbony,, CVC-Cyotoaiky,, C-C^oxy, Cr^-oB"- 
alU. C -Ce-Alkoxycarbony,, C-CVAtkytthio, ^^T^ 
C,-CValky.amino, O-C-Alkenyl. Ca-C-HatogenalkenA GrC^'° 
alkenyl CrC 5 -Alkenyloxy, C^-C-Halogenalkenyloxy, Ca-Ce-Alkmyl, 
Sa'oganalkiny;, Cs-CAtkinyloxy, C^H^M, 
^ -CyetoUoxy, C 3 -Ce-Cycloalkeny1oxy, O*****?™* 
Phenvl Naphthyl, fflnf- ble zehngliedriger gesattigter, partel! ungesat- 
tt^rtrZscher He.erocyo.us, enthattend ein bis vter Hetero- 
atome aus der Gruppe O, N oder S, 
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wobei diese aliphatischen, alicyciischen oder aromatischen Gruppen 
ihrerseits partiell oder vollstandig halogeniert sein Oder eine bis drei 
Gruppen R b tragen konnen: 

R b Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, Mercapto, Amino, Carboxyl, 
Aminocarbonyl, Aminothiocarbonyl, Alkyl, Haloalkyl, Aikenyl, 
Alkenyloxy, Alkinyloxy, Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio, Alkyl- 
amino, Dialkylamino, Formyl, Alkylcarbonyl, Alkylsulfonyl, Alkyl- 
sulfoxyl, Alkoxycarbonyl, Alkylcarbonyloxy, Alkylaminocarbonyl, 
Dialkylaminocarbonyl, Alkylaminothiocarbonyl, Dialkylamino- 
thiocarbonyl, wobei die Alkylgruppen in diesen Resten 1 bis 6 
Kohlenstoffatome enthalten und die genannten Aikenyl- oder 
Alkinylgruppen in diesen Resten 2 bis 8 Kohlenstoffatome ent- 
halten; 



und/oder einen bis drei der folgenden Reste: 



Cycloalkyl, Cycloalkoxy, Heterocyclyl, Heterocyclyloxy, wobei 
die cyclischen Systeme 3 bis 10 Ringglieder enthalten; Aryl, 
Aryloxy, Arylthio, Aryl-Ci-C 6 -alkoxy, Aryl-C r C 6 -alkyi, Hetaryl, 
Hetaryloxy, Hetarylthio, wobei die Arylreste vorzugsweise 6 bis 
10 Ringglieder, die Hetarylreste 5 oder 6 Ringglieder enthalten, 
wobei die cyclischen Systeme partiell oder vollstandig haloge- 
niert oder durch Alkyl- oder Haloalkylgruppen substituiert sein 
konnen; 

L Halogen, C r C 6 -Alkyl, C r C 4 -Halogenalkyl, d-Ce-Alkoxy oder C 3 -C 6 -Alke- 
nyloxy; 

m 1 , 2, 3 oder 4, wobei die Gruppen L verschieden sein konnen, wenn m gro- 
Ger als 1 ist; 

X Halogen, Cyano, d-C^AIkyl, C r C 4 -Halogenalkyl, Ci-C 4 -Alkoxy oder CrC 2 - 
Halogenalkoxy. 

2. Verbindungen der Formel I gemaB Anspruch 1 , in der R 1 nicht Wasserstoff be- 
deutet. 



3. Verbindungen der Forme! LA: 
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NH 2 



LA 



in der die Variablen gemaB Anspruch 1 definiert sind. 
4. Verbindungen der Formel LA gemaB Anspruch 3, in der die Phenylgruppe 



wobei 

L 1 Halogen, Halogenmethyl Oder d-C 4 -Alkyl; 

L 2 , L 3 , L 4 Wasserstoff oder Halogen, Ci-C 4 -Alkyl. d-Ca-Halogenalkyl Oder 
Ci-C 4 -Alkoxy bedeuten. 

5. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel I gemaB Anspruch 1 , in 
der X fur Halogen, Cyano, d-d-Alkyl. Ci-C 4 -Alkoxy oder CrC 2 -Halogenalkoxy 
steht, durch Umsetzung von 5-Aminotriazol der Formel II 




II 



mit Phenymalonaten der Formel III, 




der Gruppe A entspricht: 




A 




III 



in der R fQr Alkyl steht, zu Dihydroxytriazolopyrimidinen der Formel IV, 

O 
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Halogenierung zu den Dihalogenverbindungen der Formel V, 




NH 2 



*Hal 

und Umsetzung von V mit Aminen der Formel VI 

R\, u vi 

zu Verbindungen der Formel I, in der X fur Halogen steht, gewunschtenfalls zu 
Herstellung von Verbindungen I, in denen X fur Cyano, d-C^AIkoxy oder CrCr 
Halogenalkoxy steht, Umsetzung von Verbindungen I, in denen X Halogen be- 
deutet, mit Verbindungen der Formel VII, 

M-X VU . • 

die ie nach der einzufQhrenden Gruppe X, ein anorganisches Cyanid, e.n Alk- 
oxylat Oder ein Halogenalkoxylat darstel.en und in der M fur ein Ammon.um- 
T^llMammonium, Alkali- oder Erdalkalimetallkation steht und, 
talis, zuV Herstellung von Verbindungen der Forme, I <r%£%£^ 
fur Alkyl steht, durch Umsetzung der Verbindungen I, .n denen X fur Halogen 
steht, mit Malonaten der Formel VIII, 

X" 

0 <5s >v^O vill 
OR OR 

in der X" Wasserstof. oder C,-C 3 -Alkyl und R C,-C 4 -Alkyl bedeuten, zu Verbin- 
dungen der Formel IX 

O 



6. 




IX 



RO OR 

und Decarboxylierung zu Verbindungen I, in denen X fur Alkyl steht. 

Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel I gemaB Anspruch 1 , In 
d^ X for C ^Alky. oder C.C.Ha.ogena.kyl steht, durch Umsetzung von 
5 "minotriazo der Forme. I, gemaB Anspruch 2 mit Ketoestern der Formel ...a, 




O 

'NH, 

Ilia 
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in der X 1 fOr C r C 4 -Alkyl oder Ci-C 4 -Halogenalkyl und R fur Ci-C 4 -Alkyl steht, zu 

5-AiM-7- h y drox y" 6 "P hen y ltriazolopyrimidinen der Formel ,Va 




IVa 



*X 1 

Halogenierung von IVa zu 7-Halogenotriazolopyrimidinen der Formel Va 




Va 



7. 
8. 





und Umsetzung von Va mit Aminen der Forme. V. gemaB Anspruch 2 zu Verbin- 
dungen I, in denen X fur CVOAlkyl oder C-C^Halogenalkyl steht. 

Verbindungen der Formeln IV, IVa, V und Va gemaB AnsprOchen 5 und 6. 

Verfahren zur Herste.lung von Verbindungen der Forme. I &™f ^™ h 1 ' 
durch Umsetzung von 6-Cyanophenyl-Triazolopyrim.d.nen der Formel X. 

CN 

*x 

in Anwesenheit von Schwefelsaure oder im Po.yethy.englyco. / NaOH -System 
oder mit Harnstoff / Wasserstoffperoxid. 

Fungizides Mittel, enthaltend einen festen oder flOssigen Trager und eine Verbin- 
dung der Forme. r gemaB Anspruch 1 
20 10. SaaWenthatendlbislOOOgeinerVe^indunoderFormellgemaBAnspmoh 
1 pro 100 kg. 

! 1 verfahren zur Bekampf ung von pf lanzenpathogenen Schadpilzen, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man die Pilze, oder die vor Pi.zbefal. zu 
alien, Pflanzen, den Boden oder SaatgQter mit einer w.rksamen Menge e,ner 
Verbindung der Formel I gemaB Anspruch 1 behandelt. 



15 



9. 



25 
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6.(Aminocarbonyl-phenyl)-T ri azo!opy rim idine, Verfahren zu ihrer Herstdlung und ihre 
Verwendung zur Bekampfung von Schadpilzen sowie sie enthaltende Mrttel 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betriftt subs«ituierte Trtazolopyrimidine der Fornnel I 

R 2 0 



R<-K 




NH, 

2 I 




in der die Subetituenten folgende Bedeutung haben: 

r' R 2 unabhangigvonelnanderC r C s -Alkyl^^ 

' (iCgen^oaM, C-C-Alkenyi, M«M ^^^I 
^Haiogeneyeloaltenyl, (VC-AMnyl, C^Halogenatoy Oder Phenyt 
Naphttryi. Oder ein ton.- Oder sechsgliedriger geeMgter, pamell ungesattgte 
Ivlromateoher Heterocyclue, en.hal.ehd ein bis vier He.eroa.ome aus der 
1 5 Gruppe O, N Oder S, 

R r und R 2 kannen auch zusammen mi. dem SteksMatom, an das sie gebunden 
L 1 fuToder seehsgliedriges Heterocyciy. Oder Heteroary, bilden, wetebes 
Obe; N gebunden is. und ein bis drei weitere He.eroa,ome aus der Gruppe O, N 
Ss tnggiied en*a«en und/oder einen Oder mebrere W» ^ 
der Gruppe Halogen. C-C-Alkyi, C-CHalogenalkyl. CrCe-Alkeny^ Cg£*> 

C,-Ce-Alkoxy, C-CrHalogenalkoxy, Cs-Ce-Alkenylo,*, ftrf*W- 
genalkenyloxy, (exo^C-CVAIkylen und Oxy-C-C-alkylenoxytragen kann, 

A> 6 r' und/oder R 2 kdnnen eine bis vier gleiche Oder verschiedene Gruppen R" .ragen: 

R- Halogen, Cyano, Ni.ro, Hydroxy, C.-C.-AIM. C.-Cs-HalogenaM.C.-a-AI- 
kylcarbonyi, CVC s -Cyoloalkyl. C-Ce-Alkoxy, C-C^Halogenalkoxy, C-Cr 
XoxycarU, cVcUy^io. C-CrAJkyfcro.no, 

30 C.C.-Alkenyl.C^Halogena^ 

oxy, C^-Halogenalkenyloxy, C-C-Alklnyl, Ca-C.-Hal0genalkmylC3.Cs 
Alkinvloxv C-Ce-Halogenalklnyloxy. Ca-CrCycloalkoxy, Ca-Ce-Cyclo- 
aSZ O^C,-C3 alkylenoxy, Phenyl, Naphttryl, fun.- bls zehngiredn- 
geTges Jigte^ paroell ungesa«g.er Oder aroroaSscher Heterocydus, en,- 

35 hallend ein bis vier Heteroatome aus der Gruppe O, N Oder s, 



B ASF-AWiengesellschaft 



20031008 



PF 55195-2 DE 



2 

wobei diese aliphatischen, alicyclischen oder aromatischen Gruppen ihrer- 
seits partiell oder vollstandig halogeniert sein oder eine bis dre. Gruppen R 
tragen konnen: 

r> Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, Mercapto, Amino, Carboxyl, Amlno- 
carb^nyl Aminothlocarbonyl, Alkyi, Haloalkyl, Alkenyl, /Mkanytoxy, Al- 
kinyloxy, Alkoxy. Halogenalkoxy, Alkylthio, Alkylamino, D,alkylam.no 
FoL*. Aikyicarbonyi, Alkyisulfonyl, Alkyisuifoxyl, Alkoxycarbonirt, Al- 
kyloart-onyloxy, Alkylaminocarbonyl, Dialkylaminooarbonyl, Alkylam,- 
Soolrbon* Dia^noWooarbonyl, wobei die Alkylgruppen ,n 
Ts n Resten 1 bis 6 KoniensWatome ^J*~££ m 
Alkenyl- odar Alkinylgruppen in diesen Rastan 2 b,s 8 Kohlanstoff- 
atome enthatten; 

und/oder einen bis drei der folgenden Reste: 

Cycloalkyl, Cycloalkoxy, Heterocyciyl, Heterocyclyloxy wobei die cyc- 
lischen Systeme 3 bis 10 Ringglieder enthalten; Aryl, Aryloxy, 
Zmo, Iryi-C.-Ce-a.koxy, Ary.-CCa-a.ky., Hetaryl, HetaryJoxy, Bet- 
a^lthio wobei die Arylreste vorzugsweise 6 bis 1 0 R^j* 
Hetarylreste 5 oder 6 Ringglieder enthalten, wobe. d.e eye schen 
Systeme partiell oder vollstandig halogeniert oder durch Alkyl- oder 
Haloalkylgruppen substituiert sein konnen. 

55 L Halogen, CCe-Alkyl, C,-C 4 -Ha<ogena.ky., C^AIkoxy oder C 3 -C 6 -A«keny.oxy; 

m 1 , 2, 3 eder 4, wobei die Gruppen L versehieden sein konnen wenn m groGer a.s 
1 ist; 

30 X Halogan, Cyano, C-C-Aikyi, CC 4 -Haloganalkyl, C-C 4 -Alkoxy odar C-C-Halo- 
genalkoxy. 

AuBardam batrtftt dia Erfindung Verfahren und Zwischenprodukta zur Herstellung die- 
trTroind^an, sia en.hai.ende Mitta, sowia ihra Verwendung zur Bakampfong von 
35 pfianzenpathogenen Schadpilzen. 

a no PP a 71 792 EP-A 550 113 sind 5 -Chlor-6-phenyl-7-amino-tria Z olopyrimidine all- 
.WO 03/080615 werden 6-Pheny.-Triazo.opyrimidine al.geme.n vor- 
fesTagel ! deren Pbenylgruppe in para-Stellung eine Alky^-Gruppe tragen kan, 
40 Diese Verbindungen sind zur Bekampfung von Schadpilzen bekannt. 



20 
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Die erfindungsgemaBen Verbindungen unterscheiden sich von den in WO 03/08061 5 
tesTnebenen dutch die Carlxmeaureamid-Gruppe ais Substituent dee 6-Phenyl- 

ringes. 

Die Wlrkung der bekannten Verbindungen ist jedoch in vielen Fallen nicht zufrieden- 
. ,ZT Devon ausaehend liegt der vorliegenden Ertlndung die Aufgabe zugrunde, 
SungTJvlrtsler WirKung und/oder verbrefterten, WirKungespeKrun, 

bereitzustellen. 
gen I gefunden. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen K6nnen auf verschiedenen Wegen erfratten 
werden. 



N-^NH 2 





Dies" Umsetzung erfo.gt Obiicberweise be! T^«J^; 
zugsweise 120°C bis 180=0, oboe Soivens ^ ~ Es- 
sungsmitte. in Gegenwart einer Base [vghEP-A 770 *5 oder g ^_ 
sigsaure unter den aus Adv. Het. Chem. Bd. 57, S. 81ff. (1 WW) °e 



gen. 



30 
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Geei^e—^^ 

kOnnen auch Gemisohe der genannten USsungsmmel vemendet werden. 
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Als Basen kommen allgemein anorganische Verbindungen wie Alkalimetall- und Erdal- 
kalimetallhydroxide, Alkalimetall- und Erdalkalimetalloxide, Alkalimetall- und Erdalkali- 
metallhydride, Alkalimetallamide, Alkalimetall- und Erdalkalimetallcarbonate sowie Al- 
kalimetallhydrogencarbonate, metallorganische Verbindungen, insbesondere Alkal.me- 
tallalkyle, Alkylmagnesiumhalogenide sowie Alkalimetall- und Erdalkalimetallalkoholate 
und Dimethoxymagnesium, auBerdem organische Basen, z.B. tertiare Amine w.e Tn- 
methylamin, Triethylamin, Tri-isopropylethylamin, Tributylamin und N-Methylpiper.d.n 
N-Methylmorpholin, Pyridin, substituierte Pyridine wie Collidin, Lutidin und 4-D.methyl- 
aminopyridin sowie bicyclische Amine in Betracht. Besonders bevorzugt werde ,n tertia- 
re Amine wie Tri-isopropylethylamin, Tributylamin, N-Methylmorphol.n Oder N-Methyl- 
piperidin. 

Die Basen werden im allgemeinen in katalytlschen Mengen eingesetzt, sie *onnen 
aber auch aquimotar, im Oberschues Oder gegebenenfalls als USsungsmtttel verwendet 
15 . werden. . 

Die Edukte werden im allgemeinen in aquimolaren Mengen mitelnander umgeseta. Es 
kann fOr die Ausbeute vortei.haft sein, die Base und das Malonat III .n einem Uber- 
schuss bezogen auf das Triazol einzusetzen. 

Phenylmalonate der Formel III werden vorteilhaft aus der Reaktion entsprechenc l^sub- 
sSr Brombenzole mit Dialkylmalonaten unter Cu(«)-Kata.yse erhalten [vgl. Che- 
mistry Letters, S. 367-370, 1981; EP-A 10 02 788]. 

Die Dihydroxytriazolopyrimidine der Formel IV werden unter ^ ausWO-A 94/20501 
30 wesenheit eines Losungsmittels, eingesetzt. 



[HAL] 

IV /j^N 




35 



N-^jsj Hal 

Diese Umsetzung wird Ob.icherweise bei 0°C bis 150°C, bevorzugt bei 80°C bis 125°C, 
durchgefOhrt [vgl. EP-A 770 615]. 

Dihalogenpyrimidine der Formel V werden mit Aminen der Formel VI, 
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15 




30 



V + ^N-H l(X = Halogen) 

VI 

in der R 1 unci R 2 wie in Formel I definiert sind, zu Verbindungen der Forme! I, in der X 
fur Halogen stent, weiter umgesetzt. 

Diese Umselzung wird vortellhaft be. 0»C bis WC, bevorzugt itfC bis £C durchge- 
fOhrt vorzugsweise In Anwesenheit elnes inetten Losungsmittels, wee ,Btm, z. BJDn 

Oder insbesondere Tetrahydroluran, halogenierte Kohlenv^ssersto - 
He rTchtormethen und aromalische Konlenwasserslone, wie be.sp.eiswe.se Toiuol 
[vgl. WO-A 98/46608]. 

Die Verwendung einer Bese, wie tertiire Amine, beiepieisweise WM .Oder an- 
Amine, wie Kaliumcarbona. 1st bevorzugl; auoh Oberechuss,ges Am,n der 
Formel VI kann als Base dienen. 

verbindungen der Forme. I, in der X Cyano, C-CrAIkoxy Oder <VOr«*»J-W 

vorteilhaft in Anwesenheit eines inerten Losungsmittels. Das Kation m in ro 
geS Bedelng; aus praktisohen GrOnden sind Oblicherweise Ammon.um-, Tetraal- 
kylammonium- Oder Alkali- oder Erdalkalimetallsalze bevorzugt. ^ ^ ^ 
I (X = Halogen) + M" x ' 

VII 

Ob.icherwe.se .ieg. die Reaktlonstemperatur be. 0 bis UtfC bevorzug. be. 10 bis 40«C 
[vgl. J. Heterocycl. Chem., Bd.12, S. 861-863 (1975)]. 

Kohlenwasserstoffe, wie Toluol. 

verbindungen der Forme, I, in denen X .Or C-C.A.M Oder c-CVHaiogenalky. stem, 
konnen vortellhaft dureh folgenden Syntheseweg emalten warden: 
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NH 2 




Ausgehend von den Ketoestern Ilia werden die 5-Alkyl-7-hydroxy-6-phenyltriazolopyri- 
midine IVa erhalten. In Formeln Ilia und IVa stent X 1 fiir Ci-C 4 -Alkyl Oder Ci-C 4 -Halo- 
genalkyl. Durch Verwendung der leicht zuganglichen 2-Phenylacetessigestern (Ilia mit 
X 1 =CH 3 ) werden die 5-Methyl-7-hydroxy-6-phenyltriazolopyrimidine erhalten [vgl. 
Chem. Pharm. Bull., 9, 801, (1961)]. Die Herstellung der Ausgangsverbindungen Ilia 
erfolgt vorteilhaft unter den aus EP-A 10 02 788 beschrieben Bedingungen. 

Die so erhaltenen 5-Alkyl-7-hydroxy-6-phenyltriazolopyrimidine werden mit Halogenie- 
rungsmitteln [HAL] unter den weiter oben beschriebenen Bedingungen zu den 7-Halo- 
genotriazolopyrimidinen der Formel Va umgesetzt. Bevorzugt werden Chlorierungs- 
oder Bromierungsmittel wie Phosphoroxybromid, Phosphoroxychlorid, Thionylchlorid, 
Thionylbromid Oder Sulfurylchlorid eingesetzt. Die Umsetzung kann in Substanz Oder in 
Gegenwart eines Losungsmittels durchgefOhrt werden. Obliche Reaktionstemperaturen 
betragen von 0 bis 150°C Oder vorzugsweise von 80 bis 125°C. 



Die Umsetzung von Va mit Aminen VI erfolgt unter den weiter oben beschriebenen 
Bedingungen. 

Verbindungen der Formel I in der X d-C^AIkyl bedeutet, kdnnen alternativ auch aus 
Verbindungen I, in der X Halogen, insbesondere Chlor, bedeutet und Malonaten der 
Formel VIII hergestellt werden. In Formel VIII bedeuten X" Wasserstoff Oder d-C 3 - 
Alkyl und R Ci-C 4 -Alkyl. Sie werden zu Verbindungen der Formel IX umgesetzt und zu 
Verbindungen I decarboxyliert [vgl. US 5,994,360]. 




I (X = Hal) + 




IX 



A/H+ 



I (X = C r C 4 -Alkyl) 
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Die Malonate VIII sind in der Literatur bekannt [J. Am. Chem. Soc., I Bd 64. 2714 
(1942)' J Org. Chem., Bd. 39, 2172 (1974); Helv. Chim. Acta, Bd. 61, 1565 (1978)] 
Oder konnen gemaB der zitierten Literatur hergestellt werden. 

n ie anschlieBende Verseif ung des Esters IX erfolgt unter allgemein ublichen Bedin- 

nn^^ der verschiedenen Strukturelemente kann die alkalische Oder 

TZ eyTXlTe^en IX vorteilhaft sein. Unter den Bedingungen der 
ZteZZZ kann die Decarboxylierung zu I bererts ganz oder tei.we.se erfolgen. 

Die Decarboxylierung erfolgt ublicherweise bei Temperaturen von 

zugsweise 50°C bis 120°C, in einem inerten LSsungsmittel, gegebenenfalls .n Gegen 

wart einer Satire. 

Pinnate Sauren slnd Salzsaure, Schwetelsaure, Phosphorsaure, Ameisensaure, 
EZr. W uLaure. Geeignete M slnd Wasse, «W 

tort Butane sourfe DlmethylsuKoxW, Dlmethylformamld und 

senders bevorzugt wird dia Reaktion in Salzsaure oder Esslgsaure durchgafuhrt. Es 

ken^an auch Gamlscha dar gananntan LosungsmKtel vamanda. werden. 

' Verblndunoen dar Formal I, In danan X for C,-C,-A>kyl slant, konnen aueh duroh Kupp- 

maillorganlschan Raaganzian dar Formal X emaKen warder, n 
form dieses Varfahrans erfolgt die Umsetzung unter Ubergangsmetallkatalyse. 
oder Pd-Katalyse. 

l(X = Hal) + Mv(-X»), • l(X = C,-C 4 -Alkyl) 

,n Forme, X stent M fOr ein Matallion der Wertigkeit Y, wie **"£T£^ 
sn und X' .Or C-tVAIkyl. Diesa Reakaon kann ^TT^X^. 
fhoden durongemhr, werden; J. Chem. Soc. £e7 Bo. 

2345 (1996); WO-A 99/4,255; Aust ^^^^^tj Lett. Bd. 34, 
43, 358 (1978); J. Chem. Soc. Chem. Commun. 866 (197»), ■ 
8267 (1993); ebenda, Bd. 33, 413 (1992). 
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Verbindungen der Formel I konnen alternativ auch ausgehend von substituierten 
6-Cyanophenyl-Triazolopyrimidinen der Formel XI hergestellt werden. 

R 2 Q 




»- N- 

i 

XI 




Diese Umsetzung kann in Anwesenheit von Schwefelsaure bei 0 bis 60°C, insbesonde- 
5 re 20 bis 25»C erfolgen [vgl. Synthetic Commun., 1999, S. 547ff.], alternativ kann eke 
Umsetzung in dem Poiyethylenglyco, / NaOH - System bei 0 bis 60°O .nsbesondere 
20 bis 25°C in Anwesenheit eines Ldsungs- Oder Verdunnungsmrttels erfolgen [vgL 
Synthetic Commun., 2000, S. 1713ft.], oder mit Hamstoff / Wass ^ e ^ n ^ 
60°C, insbesondere 20 bis 25°C in Anwesenheit eines Losungs- oder Verdunnungsmrt- 
k 10 tels erfolgen [ vgj. Org.. Lett. 1999, S. 189ff.]. 

Verbindungen der Formel XI sind aus WO 03/080615 bekannt, bzw. konnen gema(3 
der zitierten Literatur hergestellt werden. 



15 



20 



Die Reaktionsgernisohe werden in Oblicher Weiee autgearbettet. z.B. durch Wechen 
m« Wasslr ^nnung der Phesen und gegebenenfalle chromatographies Re,n,gung 

Die Zwiechen- und Endprodu*e .alien zX in Fern, Mtajr. 
£hwach brauniicher, zaher Ole an, d,e unter verminder, em Dru,*, **^£*Z 
hfihter Temoeratur von Mchtigen Anteilen befreit Oder gererragt werden. Solern <M 
Z^nln undlnd^Kte ale Fes«e<o«e erhatten werden, Kann die Reinigung auch 
durch Umkristallisieren oder Digerieren erfolgen. 

Sofern einzelne Verbindungen . nicht auf den voranstehend beschriebenen Wager, 
S konnen sie durch Derivatisierung anderer Verbindungen . hergestellt 



!5 werden. 



30 



35 



K6nnen auch naoh der Anwendung, beiapieisweiae be, der MM von Pflanzen 
der behendeiten Pflanze oder im zu bekampfenden Sohedp,lz erfolgen. 

Bei den in den vorstehenden Formeln angegebenen D *^~2££^ 
Sammelbegritte verwende.. die ailgemein repraeentativ «, dre folgenden Subebtuenten 



stehen: 
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AIM' gesattigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 4, 6 
odT 8 KohlenstoLomen, z.B. C r C 6 -A.ky. wle Methyl, Ethyl, Propyl l^thy. 
Butyl, 1-Methyl-propyl, 2-Methylpropyl, 1,1-Dimethylethyl, Pentyl, 1-Methylbutyl 2-Me- 

3-Methy.buty., 2,2-DI-methy.propyl, 1-Ethy.propyl, Hexyl, 
12 Smethylpropyl, 1-Methyipentyl, 2-Methy«pentyl, 3-Methy.penty., 4-Me hy.pentyl, 

thylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1,1,2-Tnmethylpropyl, 1,2,2-Tn 
methylpropyl, l-Ethyl-1-methylpropyl und i-Ethyl-2-methylpropyl; 

Haloaenalkyl- geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 2, 4 oder 6 Kohten- 

vorstehend genannt). wobei in diesen Gruppen teilweise oder vo£ 
Snd gTwasserstoff atome durch Ha.ogenatome wie vorstehend genannt ersetzt 

2-Butenyi, a ouxe y > pentenvl 3-Pentenyl, 4-Pentenyl, 1-Methyl-1-but- . 

3' -Methy.-4-pentenyl, 2-MethyK-penteny., 3-Methyl-4-penlenyl 
5 ,i. Di me.hy1-2.butenyl, LLDimethyW-butenyl. I***^ 1 *^*^. 

memy^-butenyl, ^-Dimethyl-S-butenyl, 1,3-Dimethyi-l-butenyl f^^-b" 

Syl -2-butenyl, 2,3-D| m ethyl-3-butenyl, 3,3.D.m«hy.-1-butenyl 3 ,3 -C*me*yl-2 bu 
S l-Etbyi-l-buteny!, l-Ethyl-2-butenyl. 1-Ethyl-3-butenyl, 2-Ethyl-l-butenyl, 2-E.hy. 
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2- butenyi, 2-Ethyl-3-butenyl, 1,l,2-Trimethyl-2-propenyl, 1-Ethyl-1-methyl-2-propenyl, 
1-Ethyl-2-methyl-1-propenyl und 1-Ethyl-2-methyl-2-propenyl; 

Hatogenalkenyl: ungesattigte, geradkettige Oder verzweigte Kohlenwasserstoffreste mit 
2 bis 8 Kohlenstoffatomen und einer oder zwei Doppelbindungen in beliebiger Position 
(wie vorstehend genannt), wobei in diesen Gruppen die Wasserstoffatome teilweise 
oder vollstandig gegen Halogenatome wie vorstehend genannt, insbesondere Fluor, 
Chlor und Brom, ersetzt sein k6nnen; 

Alkinyl: geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoffgruppen mit 2 bis 4, 6 oder 8 
Kohlenstoffatomen und einer oder zwei Dreifachbindungen in beliebiger Position, z.B. 
C 2 -C 6 -Alkinyl wie Ethinyl, 1-Propinyl, 2-Propinyl, 1-Butinyl, 2-Butinyl, 3-Butinyl, 1-Me- 
thyl-2-propinyl, 1-Pentinyl, 2-Pentinyl, 3-Pentinyl, 4-Pentinyl, 1-Methyl-2-butinyl, 1-Me- 
thyl-3-butinyl,2-Methyl-3-butinyl, 3-Methyl-1-butinyl, 1,1-Dimethyl-2-propinyl, 1-Ethyl-2- 
propinyl, 1-Hexinyl, 2-Hexinyl, 3-Hexinyl, 4-Hexinyl, 5-Hexinyl, 1-Methyl-2-pentinyl, 
1-Methyl-3-pentinyl, 1-Methyl-4-pentinyl, 2-Methyl-3-pentinyl, 2-Methyl-4-pentinyl, 

3- Methyl-1-pentinyl, 3-Methyl-4-pentinyl, 4-Methyl-1-pentinyl, 4-Methyl-2-pentinyl, 
1,1-Dimethyl-2-butinyl, 1,1-Dimethyl-3-butinyl, 1,2-Dimethyl-3-butinyl, 2,2-Dimethyl-3- 
butinyl, 3,3-Dimethyl-1-butinyl, 1-Ethyl-2-butinyl, 1-Ethyl-3-butinyl, 2-Ethyl-3-butinyl und 
1 -Ethyl-1 -methyl-2-propinyl; 

Cycloalkyl: mono- oder bicyclische, gesattigte Kohlenwasserstoffgruppen mit 3 bis 6 
oder 8 Kohlenstoffringgliedern, z.B. Cg-Ce-Cycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyc- 
lopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl und Cyclooctyl; 

funf- bis zehngliedriger gesattigter, partiell ungesattigter oder aromatischer Heterocyc- 
lus, enthaltend ein bis vier Heteroatome aus der Gruppe O, N oder S: 

5- oder 6-gliedriges Heterocyclyl, enthaltend ein bis drei Stickstoffatome 
und/oder ein Sauerstoff- oder Schwefelatom oder ein oder zwei Sauerstoff- und/oder 
Schwefelatome, z.B. 2-Tetrahydrofuranyl, 3-Tetrahydrofuranyl, 2-Tetrahydrothienyl, 

3- Tetrahydrothienyl, 2-Pyrrolidinyl, 3-Pyrrolidinyl, 3-lsoxazolidinyl, 4-lsoxazolidinyl, 
5-lsoxazolidinyl, 3-lsothiazolidinyl, 4-lsothiazolidinyl, 5-lsothiazolidinyl, 3-Pyrazolidinyl, 

4- Pyrazolidinyl, 5-Pyrazolidinyl, 2-Oxazolidinyl, 4-Oxazoiidinyl, 5-Oxazolidinyl, 2-Thia- 
zolidinyl, 4-Thiazolidinyl, 5-Thiazolidinyl, 2-lmidazolidinyl, 4-lmidazolidinyl, 2-Pyrrolin-2- 
yl, 2-Pyrrolin-3-yl, 3-Pyrrolin-2-yl, 3-Pyrrolin-3-yl, 2-Piperidinyl, 3-Piperidinyl, 4-Piperi- 
dinyl, 1 ,3-Dioxan-5-yl, 2-Tetrahydropyranyl, 4-Tetrahydropyranyl, 2-Tetrahydrothi- 
enyl, 3-Hexahydropyridazinyl, 4-Hexahydropyridazinyl, 2-Hexahydropyrimidinyl, 
4-Hexahydropyrimidinyl, 5-Hexahydropyrimidinyl und 2-Piperazinyl; 
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5-gliedriges Heteroaryl, enthaltend ein bis vier Stickstoffatome Oder ein bis dre. 
Stickstoffatome und ein Schwefel- oder Sauerstoffatom: 5-Ring Heteroarylgruppen, 
welche neben Kohlenstoffatomen ein bis vier Stickstoffatome oder ein bis drei Stick- 
stoffatome und ein Schwefel- oder Sauerstoffatom als Ringglieder enthalten konnen, 
z B 2-Furyl, 3-Furyl, 2-Thienyl, 3-Thienyl, 2-Pyrrolyl, 3-Pyrrolyl, 3-Pyrazolyl, 4-Pyrazo- 
lyl, 5-Pyrazolyl, 2-Oxazolyl, 4-Oxazolyl, 5-Oxazolyl, 2-Thiazolyl, 4-Thiazolyl, 5-Th.azo- 
lyl* 2-lmidazolyl, 4-lmidazolyl, und 1 ,3,4-Triazol-2-yl; 

6-gliedriges Heteroaryl, enthaltend ein bis drei bzw. ein bis vier Stickstoffatome: 
6-Rina Heteroarylgruppen, welche neben Kohlenstoffatomen ein bis drei bzw e.n b.s 
i sCoZme als Ringglieder enthalten k6nnen, z.B. 2-PyridinyK 
P^ridinyi, 3-Pyridazinyl, 4-Pyridazinyl, 2-Pyrimidinyl, 4-Pyrimidinyl, 5-Pynm.dmy. und 
2-Pyrazinyl; 

Alkylen: divalente unverzweigte Ketten aus 3 bis 5 OVGruppen, z.B. CH 2 , CH 2 CH 2 , 
CH 2 CH 2 CH 2 , CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 und CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 ; 

Oxya.ky.en: diva.ente unverzweigte Ketten aus 2 bis 4 CH^P^n, wobei eine Va- 
lenz Ober ein Sauerstoffatom an das Gerust gebunden .st, z.B. OCH 2 CH 2) 
20 OCH 2 CH 2 CH 2 und OCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 ; 

Oxyaikylenoxy: diva.en,e unverz^gte Ketten aus IMS a***^^ *** 
Valenzen Ober ein Saueratottatom an das Gerflst gebunden st, z.B. OCHaO, 
OCH 2 CH 2 Q und OCH 2 CH 2 CH 2 Q; 



,n dem Umf ang der vorliegenden Erfindung sind die (R)- 

zemate von Verbindungen der Formel I eingeschlossen, d.e ch.rale Zentren aufwe.se 

r Die besonders bevorzugten AusfQhrungsformen der Zwischenprodukte in Bezug auf 
30 die Variablen entsprechen denen der Reste L und R der Formel 1. 

,m Hinblick auf ihre bestimmungsgemaBe Verwendung ^ Tt ^^^ 
Formel . sind die folgenden Bedeutungen der SubsWuenten, und zwar jewe..s fur 
aHein oder in Kombination, besonders bevorzugt: 

35 Verbindungen der Forme, I werden bevorzugt, in denen * nicht Wasserstoff bedeutet. 

Verbindungen I werden besonders bevorzugt, in denen R 1 fur d-Ce-Alkyl, 
C 2 -C 6 -Alkenyl oder Ci-C 8 -Halogenalkyl steht 

40 
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Verbindungen I sind bevorzugt, in denen R 1 fur eine Gruppe A steht: 

F F 

F-H-(CH 2 ) q -CHR 3 — A 

worin 

5 z 1 Wasserstoff, Fluor oder d-Ce-Fluoroalkyl, 
Z 2 Wasserstoff oder Fluor, oder 

Z 1 und Z 2 bilden gemeinsam eine Doppelbindung; 
q 0 oder 1 ist; und 
r 3 Wasserstoff oder Methyl bedeuten. 

10 AuBerdem werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R 1 fur C.-Cs-Cyoloalkyl stent, 
welches durch C-C4-AIW substituiert sein kann. 

W .nsbasondere werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R* Wasserstoff bedeutet. 

15 GielohermaBen bevorzugt sind Verbindungen I, in denen R* «r Methyl oder E« stem. 

Sofern R 1 und/oder R 2 Halogenalkyl Oder Halogenalkenylgruppen mlt 
zeml beinhaiten, sind fur diese Gruppen die (S)- isoroere bevom* lmFa«hato 
20 renfraiarAlkyioderAikenylgruppenmrtChiralitatezemrumrnR odarR s,ndd,e(R) 

konfigurierten Isomere bevorzugt. 

WeKerhin werden Verbindungen , bevorzugt. ^X^T^S^^ 
Sticksfoffatom, an das sie gebunden smd, r ein e bis drei 
aa mo «nn 9 ^£^£ZZ£S££2L is.. Besonders be- 

an das sie gebunden sind, einen 4-Methylpiperidinnng brlden. 




30 



ist. 



35 



Daneben sind auoh Verbindungen der "SSSST" 
CH(CH 3 )-CH 2 CH3 , CH(CH a )-CH(CH,> 2 , Oder Ma- 

CHaCCCH^Ha ,CH 2 CH=CH 2 , Cyclopentyl oder Cyclohexyl, R Wasser 
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thyl; Oder R 1 und R 2 gemeinsam -(CH 2 ) 2 CH(CH 3 )(CH 2 ) 2 -, -(CH 2 ) 2 CH(CF 3 )(CH 2 ) 2 - 
oder -(CH 2 ) 2 0(CH 2 ) 2 - bedeuten. 

Verbindungen I werden bevorzugt, in denen X Halogen, Cl -C 4 -Alkyl, Cyano oder C,- 
5 cXxy wie Chlor, Methyl, Cyano, Methoxy oder Ethoxy, besonders Ch.or oder Me- 
thyl, insbesondere Chlor bedeutet. 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung betrifft Verbindungen der Formel 1.1: 




1.1 




in der 
G 



C -C R -Alkyl insbesondere Ethyl, n- und .-Propyl, n-, sek-, tert- Butyl, und 
cS-ZCethyl, insbesondere Ethoxymethyl, oder C 3 -C 6 .Cyc,oa.ky., ,nsbe- 



sondere Cyclopentyl oder Cyclohexyl; 

r 2 Wasserstoff oder Methyl; und 
15 x Chlor, Methyl, Cyano, Methoxy oder Ethoxy bedeuten. 



20 




Ei „e weitere ^ —unborn, d. ;^«JS 

„en R' und R 2 zusammen mi. dem SUc^onatom !^^C»er N ge^nden is. 

oder secnsguedrtges Heterocyciyl Oder H*«* >«£ 

und eln weiteres Heleroatom aus der Gruppe O, N und S als Hingg. 



O 



25 




I.2 



in der 
D 



30 



zusammen mit dem Stickstoffatom ein funf- oder sechsgliedriges Heterocyciyl 
nTteroaryl bildet welches Ober N gebunden ist und ein werteres Hetero- 
£. aurroZe O, N und S als Ringg.ied ^^^^ 
mehrere Substituenten aus der Gruppe Halogen, CVC.-A.kyl, C r C 4 -Alkoxy und 
C r C 2 -Halogenalkyl tragen kann; und 
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Chlor, Methyl, Cyano, Methoxy oder Ethoxy bedeuten. 



Eine weitere bevorzugte Ausf Qhrungsform der Erfindung betrifft Verbindungen der 
Formel 1. 3. 



Y 
N 




OCX 



I.3 



» 



6 in der Y Br Wasseretoff Oder C-C-Atkyl, insbesondere fur Methyi und Bhyl, ""° X f Or 
Chlor, Methyl, Cyano, Methoxy oder Ethoxy stent. 

' sondere ein Substituent aus Chlor, Fluor oder Methyl. 
15 Formel IA. 

R 2 V 
1 i 

R — N 

I.A 




Besondere bevorzug. slnd Verbindungen der Forme, I.A, in der die Phenyigruppe 

o 





20 der Gruppe A entspricht: 




in der 
L 1 



i r r -Alkvl insbesondere CI, F oder Methyl; 
Halogen, Halogenmethyl oder d-U-AiKyi, insue 
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L 2 , L 3 , L 4 Wasserstoff Oder Halogen, d-d-Alky!, Ci-C 2 -Halogenalkyl Oder 

CVOt-Alkoxy bedeuten, 
wobei # die VerknQpfungsstelle zu dem Triazolopyrimidin-Gerust kennzeichnet. 

Insbesondere sind im Hinblick auf ihre Verwendung die in den folgenden Tabellen zu- 
sammengestellten Verbindungen I bevorzugt. Die in den Tabellen fur einen Substituen- 
ten genannten Gruppen stellen auSerdem fur sich betrachtet, unabhangig von der 
Kombination, in der sie genannt sind, eine besonders bevorzugte Ausgestaltung des 
betreffenden Substituenten dar. 

Tabelle 1 

Verbindungen der Formel I. A, in denen X Chlor, U 2-Chlor und die Kombination von 
R 1 und R 2 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 2 

Verbindungen der Formel LA, in denen X Cyano, U 2-Chlor und die Kombination von 
R 1 und R 2 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 3 

Verbindungen der Formel I. A, in denen X Methyl, U 2-Chlor und die Kombination von 
R 1 und R 2 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 4 

Verbindungen der Formel I. A, in denen X Methoxy, U 2-Chlor und die Kombination 
von R 1 und R 2 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 5 

Verbindungen der Formel I.A, in denen X Chlor, L™ 2-Fluor und die Kombination von R 1 
und R 2 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 6 

Verbindungen der Formel I.A, in denen X Cyano, U, 2-Fluor und die Kombination von 
R 1 und R 2 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 7 

Verbindungen der Formel I. A, in denen X Methyl, L m 2-Fluor und die Kombination von 
R 1 und R 2 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 
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Ve^ndungen der Forme, ,.A, in denen X Methoxy, U 2-Fluor und die Komblnation von 
R- und R 2 fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspncht 

VeSndungen der Formel I A in denen X Chlor, U 2-Ch,or-6.Ruor und die Kombinetl- 
I «n R- und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile derTabeile A emspnch. 

Tabelle 10 , „ rhior-6-Fluor und die Kombina- 

20 

VeSdungen der Forme, ,.A, in denen X Chior, U 2.^Dioh,or und die Kombination 
^ Tr" und R 2 mr eine Verbindung Jeweils einer Zeile der Tabelle A entspncht 

25 vSungen der Forme, ,A in denen X Cyano, U 2.6-Dich.or und die ^Kombination 
v^n R' und R 2 fur eine Varbindung jewe,,s einer Zeile der Tabelle A entapnoht 




30 



35 



VefcTdungen der Forme, I A in denen X Methyl, U 2,6-Diohlor und die Kombination 
In R' und R 2 for eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entepnoht 

VeZungen der Forme, I A in denen X Methoxy, U *««or 

vTr" und R 2 for eine Verbindung jewei.s einer Zeile der Tabelle A entspncht 

vf*Tdungen der Forme, , A ,n denen X Ch,or, U 2,6-DH,uor und UkKntM. 
von R' undR'fureine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspncht 



40 
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TabGll© 18 

Verbindungen der Formel LA, in denen X Cyano, U 2,6-Difluor und die Kombination 
von R 1 und R 2 fOr eine Verbindung Jewells einer Zeile der Tabelle A entspncht 

Tabslle 19 

Verbindungen der Formel I.A, In denen X Methyl, U 2,6-Difluor und die Kombinaton 
von R 1 und R 2 fur eine Verbindung ieweils einer Zeile der Tabelle A entspncht 

Ve^ntogen der Formel I A in denen X Methoxy, u 2.6-Dffluor und die Kombination 
vTr" u n d R 2 for eine Verbindung ieweils einer Zeile der Tabelle A entspncht 
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A-28 



A-29 



A-32 



A-45 
A-46 



( ±) CH(CH 3 )-CH 2 CH 3 
( ±) CH(CH 3 )-CH 2 CH 3 
(±) CH(CH 3 )-CH 2 CH 3 



(S) CH(CH 3 )-CH 2 CH: 



(S) CH(CH 3 )-CH 2 CH 3 



( S) CH(CH 3 )-CH 2 CH 3 
(R) CH(CH 3 )-CH 2 <JH 3 
(R) CH(CH 3 )-CH 2 CH 3 
(R) CH(CH 3 )-UM 2 UH 3 
(±) CH(CH 3 )-CH(CH 3 ) 2 



(±) CH(CH 3 )-CH(CH 3 ) 2 
(±) CH(CH 3 )-CH(CH 3 ) 2 " 
(S) CH( CH 3 )-CH(CH 3 ) 2 



(S) CH(CH 3 )-CH(CH 3 ) 2 
(S) CH(CH 3 )-CH(CH 3 ) 2 



(R) CHCCH^-CHCGH^ 
(R) CH(CH 3 )-CH(OH 3 ) 2 
~ A.42 l (R) CH(CH 3 )-CH(CH a ) 2 



(±) CH(CH 3 )-C(CH 3 ) 3 
(± ) CH(CH 3 )-C(CH 3 ) 3 
(±) CH(CH 3 )-C(CH 3 ) 3 



IS) CH(CH 3 )-C(CH 3 ) 3 



A-47 | 


(S) CH(GH 3 )-C(CH 3 ) 3 


A-48 [ 


(S) CH(CH 3 )-C(CH 3 ) 3 


A-49 [ 


(R) CH(CH 3 )-C(CH 3 ) 3 


i A-50 \ 


(R) CH(CH 3 )-C(CH 3 ) 3 


\ A-51 | 


'(R) CH(CH 3 )-C(CH 3 ) 3 


A-52 I 


(±) CH(CH 3 )-t>3 


A-53 | 
A-54 


(±) CH(CH 3 )-Ui- 3 

(±> CH(CH 3 )-CF 3 


A-55 
A-56 
A-57 


[ (S) CH(CH 3 )-CF 3 
r (S) CH(CH 3 )-CF 3 
| (S) CH(CH 3 )-Q 3 ~ 


A-58 


1 (R) CH(CH 3 )-Q»-3 


A-59 


1 (R) CH(CH 3 )-<Jr 3 


A-60 


T (R) CH(GH 3 )-CF 3 


A-61 


1 (±) CH(CH 3 )-CGI 3 



CH 3 
CH 2 CH 3 



CH 2 CH 3 



CH 3 



CH 2 CH 3 



CH 2 CH 3 



CH 3 
CH 2 CH 3 



CH 2 CH 3 

TT 
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A-107 
A-108 
A-109 



A-110 



A-111. 



112 
A-113 



A-114 
A-115 



-116 



A-117 
A-118 



A-119 
A-120 
A-121 
A-122 



A-123 



A-124 
A-125 
A-126 



■(C H 2 ) 2 CH(CF 3 )(CH 2 ) 2 - 
-(CH 2 ) 2 Q(CH 2 ) 2 - 
-(CH 2 ) 2 S(CH 2 ) 2 - 



-(CH 2 )r 
-(CH 2 ) 4 - 
-C H 2 CH=CHc5lV 
-CHtCHaXCHz)^ 



-CH 2 CH(CH 3 )(CH 2 ) 2 - 
~CH(CH 3 )-(CH 2 ) 2 -CH(CH 3 )- 



-CH(CH 3 )-(CH 2 ) 4 - 
:CH 2 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 3 - 



r/r.H^-C H(CH 3 )-CH 2 -CH(UH 3 )-GlV 



-CH(CH 2 CH 3 )-(CH 2 ) 4 - 
"(CHzjg -CHOH-CCH^z - 

-(CH 2 )e 



-CH(CH 3 )-(CH 2 ) S 



-N=C H-CH=CH- 
lN =C(CH 3 )-CH=C(CH 3 )- 
~N=C(CF 3 )-CH=C(CF 3 )- 



10 



• ^ Q . e p, .nnizide Sie zeichnen sich aus durch eine her- 
Die Verbindungen . eignen s,ch a s * ^ pfIanzenpath0 genen Pilzen, 

-agenda WirK^ 

insbesondere aus ^^JT^ ^s^ und konnen im Pf.anzenschutz als 
sidiomyceten. Sie smd zum Ten sysiemi^ 
Blatt- und Bodenfungizide eingesetzt werden. 
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sepflanzen wie Gurken, Bohnen, Tomaten, Kartoffeln und KQrbisgewachsen, sowie an 
den Samen dieser Pflanzen. 

Speziell eignen sie sich zur Bekampfung folgender Pflanzenkrankheiten: 

• Alternaria-Men an Gemuse und Obst, 
. Bipolaris- und Drechslera-ArXen an Getreide, Reis und Rasen, 

• Blumeria graminis (echter Mehltau) an Getreide, 

. ToZs oinerea (Grauschimrnel) an Erdbeeren, GemOse, Zierpflanzen und Reben, 
. Erysiphe cichoracearum und Sphaerotheca fuliginea an KQrbisgewachsen, 

• Fusarium- und VerticiHium-Merx an verschiedenen Pflanzen, 
. Mycosphaerella-Men an Getreide, Bananen und Erdnussen, 
. Phytophthora infestans an Kartoffeln und Tomaten, 

• Plasmopara viticola an Reben, 

• Podosphaera leucotricha an Apfeln, 

. Pseudocercosporella herpotrichoides an Weizen und Gerste, 
. Pseudoperonospora-Arten an Hopfen und Gurken, 

• Puccinia- Arten an Getreide, 

• Pyricularia oryzae an Reis, 
. flft/zocfon/a-Arten an Baumwolle, Reis und Rasen, 
. septoria tritici und Stagonospora nodorum an Weizen, 

• Uncinula necator an Reben, 
. Usti/ago-Arten an Getreide und Zuckerrohr, sowie 
. Venfuria-Arten(Schorf) an Apfeln und Bimen. 

, Pie Verbindungen I eignen sicb auBerderr .zur ^^^^^ 
cilomyces varioru m Materialschutz (z.B. Holz, Pap.er, D.spers.onen 
Fasern bzw. Gewebe) und im Vorratsschutz. - 

sehOtzenden Pflanzen, Saatguter, I Mat ~*"*^Q tenn ^ vor als auch 
wirksamen Menge derWlrksloHe «° ™» ert * Bn - 

nach der Infeklion der Materiallen, Pflanzen Oder Samen dure 

Die fungWen Mlttel enfnaffen ,m aiigemeinen zwlsonen 0,1 und 95, vo^geweise «*- 
35 schenO,5und90Gew.-%Wirkstoff. 

Die Auf«andmengan fiagen be, der Anwandung |e " *" 

g^flnsehfen Bfekfes zwisehen 0,01 und 2,0 kg W.rksfoff pro ha. 



30 
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Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirkstoffmengen von 1 bis 
1000 g/100 kg Saatgut, vorzugsweise 1 bis 200 g/100 kg, insbesondere 5 bis 
100 g/100 kg verwendet. 

5 Bei der Anwendung im Material- bzw. Vorratsschutz richtet sich die Aufwandmenge an 
Wirkstoff nach der Art des Einsatzgebietes und des gewOnschten Effekts. Obliche Auf- 
wandmengen sind im Materialschutz beispielsweise 0,001 g bis 2 kg, vorzugsweise 
0,005 g bis 1 kg Wirkstoff pro Kubikmeter behandelten Materials. 

Die Verbindungen I konnen in die iiblichen Formulierungen uberfuhrt werden, z.B. L6- 
sungen, Emulsionen, Suspensionen, Staube, Pulver, Pasten und Granulate. Die An- 
wendungsform richtet sich nach dem jeweiligen Verwendungszweck; sie soil in jedem 
Fall eine feine und gleichmaBige Verteilung der erfindungsgemaBen Verbindung ge- 
wahrleisten. 

Die Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Verstrecken des 
Wirkstoffs mit Losungsmitteln und/oder Tragerstoffen, gewQnschtenfalls unter Verwen- 
dung von Emulgiermitteln und Dispergiermitteln. Als Losungsmittel / Hilf sstoffe kom- 
men dafur im wesentlichen in Betracht: 

- Wasser, aromatische LSsungsmittel (z.B. Solvesso Produkte, Xylol), Paraffine 
(z.B. Erdolfraktionen), Alkohole (z.B. Methanol, Butanol, Pentanol, Benzylalko- 
hol), Ketone (z.B. Cyclohexanon, gamma-Butryolacton), Pyrrolidone (NMP, 
NOP), Acetate (Glykoldiacetat), Glykole, Dimethylfettsaureamide, Fettsauren 
und Fettsaureester. Grundsatzlich konnen auch Losungsmittelgemische ver- 
wendet werden, 

- Tragerstoffe wie naturliche Gesteinsmehle (z.B. Kaoline, Tonerden, Talkum, 
Kreide) und synthetische Gesteinsmehle (z.B. hochdisperse Kieselsaure, Silika- 
te); Emulgiermittel wie nichtionogene und anionische Emulgatoren (z.B. Polyo- 
xyethylen-Fettalkohol-Ether, Alkylsulfonate und Arylsulfonate) und Dispergier- 
mittel wie Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose. 

Als oberflachenaktive Stoffe kommen Alkali-, Erdalkali-, Ammoniumsalze von Ligninsul- 
fonsaure, Naphthalinsulfonsaure, Phenolsulfonsaure, Dibutylnaphthalinsulfonsaure, 
Alkylarylsulfonate, Alkylsulfate, Alkylsulfonate, Fettalkoholsulfate, Fettsauren und sulfa- 
35 tierte Fettalkoholglykolether zum Einsatz, ferner Kondensationsprodukte von sulfonier- 
tem Naphthalin und Naphthalinderivaten mit Formaldehyd, Kondensationsprodukte des 
Naphthalins bzw. der Naphtalinsulfonsaure mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxyethy- 
lenoctylphenolether, ethoxyliertes Isooctylphenol, Octylphenol, Nonylphenol, Alkylph©" 
nolpolyglykolether, Tributylphenylpolyglykolether, Tristerylphenylpolyglykolether, Alkyl- 
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arylpolyetharalkohola, Alkohol- und Fettalkoholethytenodd-Kondensate ■ 

Susei Polyoxyathylenalkylether, ethoxylisrtss Polyoxypropylan, Uurylalkoholpoly- 

g^aracata "soL^r. Ugninsuimablaugan und MathytoaMosa » Batrao*. 

* Zur Harstellung von direkt verspruhbaran L6sungen, Emulsionen, Paster, Oder Oldis- 
™ stonTn "omrnan MinaraBHrakaonan von mMlaram b,s hoharr, Sladapunk. »a Karo- 
r^r D,assl«, .arnar Kohlantsarale sow* Ola pflanzliohan Oder MM< Ur^ 

I V.imhatiUhe cvclische und aromatische Kohlenwasserstoffe, z.B. Toluol. Xy- 
S 'rS^.n. -M-* NM— n. odar deren De**^; 
, pZ^'i Prooanol Butanol, Cyclohexanol, Cyclohexanon, Isophoron, stark polara 
10 SS^SSUi N-MatnylpyrroMon odar Wassar ,n Betraom. 

sind z.B. Mineralerden, wis Kissalgala, S«ate Talkum, M agne siumsul- 
Kalk, Kralda. Bo.ua, USB, Ton, Dolomit, »f«~^^^ B Tmmoniumsullat, 
20 «, Magnas— «--*». rrCSJCSSS «.a Go- 

te Tragerstoffe. 

weise zwischen 0,1 und 90 few. u« NMR-Speklrum) 
einer Reinheit von 90% bis 100%, vorzugswe.se 95 /o b,s 100 ina 

eingesetzt. 

' • w. 1 PrnrfnktezurVerdunnunginWasser 

30 BeispielefurFormulierungensmd: 1 . Produkte zur ver 

A Wasserlosliche Konzentrate (SL) wasser Oder einem 

10 Gew.-Teile einer erfindungsgemaBen ^f^^Z^ZlL^e Hilfs- 
wasser.6sl.chen Losungsmitte. ge!5st. Alternafv werden Netzm^ oder 
35 mittel zugef Ogt. Bei der Verdunnung in Wasser lost s.ch der W.rkstoff . 

B Dispergierbare Konzentrate (DC) Cyclohexanon unter 

20 Gew.-Teile einer erfindungsgemaBen Vert>.n w V«dOnnuno h Was- 
Zusatz eines Dispergiermittels z.B. Polyv.nylpyrrol.don gelost. Be. ve 
40 ser ergibt sich eine Dispersion. 
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C Emulgierbare Konzentrate (EC) 

15 Gew.-Teile einer erfindungsgemaBen Verbindung werden in Xylol unter Zusatz von 
Ca-Dodecylbenzolsulfonat und Ricinusolethoxylat (jeweils 5 %) gelost. Bei der Verdun- 
5 nung in Wasser ergibt sich eine Emulsion. 

D Emulsionen (EW, EO) 

40 Gew.-Teile einer erfindungsgemaBen Verbindung werden in Xylol unter Zusatz von 
Ca-Dodecylbenzolsulfonat und Ricinusolethoxylat G'eweils 5 %) gelost. Diese Mischung 
1 0 wird mittels einer Emulgiermaschine (Ultraturax) in Wasser eingebracht und zu einer 
homogenen Emulsion gebracht. Bei der VerdQnnung in Wasser ergibt sich eine Emul- 
sion. 

E Suspensionen (SC, OD) 

#15 20 Gew.-Teile einer erfindungsgemaBen Verbindung werden unter Zusatz von Disper- 
gier- und Netzmitteln und Wasser Oder einem organischen Losungsmittel in einer 
Ruhrwerkskugelmuhle zu einer feinen Wirkstoffsuspension zerkleinert. Bei der Verdun- 
nung in Wasser ergibt sich eine stabile Suspension des Wirkstoffs. 

20 F Wasserdispergierbare und wasserlosliche Granulate (WG, SG) 

50 Gew.-Teile einer erfindungsgemaBen Verbindung werden unter Zusatz von Disper- 
gier- und Netzmitteln fein gemahlen und mittels technischer Gerate (z.B. Extrusion, 
Spruhturm, Wirbelschicht) als wasserdispergierbare Oder wasserlosliche Granulate 
hergestellt. Bei der Verdunnung in Wasser ergibt sich eine stabile Dispersion oder L6- 

25 sung des Wirkstoffs. 

G Wasserdispergierbare und wasserlosliche Pulver (WP, SP) 
75 Gew.-Teile einer erfindungsgemaBen Verbindung werden unter Zusatz von Disper- 
/ «8» gier- und Netzmitteln sowie Kieselsauregel in einer Rotor-Strator Muhle vermahlen. Bei 
^^^^30 der Verdunnung in Wasser ergibt sich eine stabile Dispersion oder LQsung des Wirk- 
stoffs. 

2. Produkte fur die Direktapplikation 

35 H Staube (DP) 

5 GewTeile einer erfindungsgemaBen Verbindung werden fein gemahlen und mit 95 % 
feinteiiigem Kaolin innig vermischt Man erhalt dadurch ein Staubemittel. 

I Granulate (GR, FG, GG, MG) 
40 0.5 Gew-Teile einer erfindungsgemaBen Verbindung werden fein gemahlen und mit 
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95.5 % Tragerstoffe verbunden. Gangige Verfahren sind dabei die Extrusion, die 
Spruhtrocknung Oder die Wirbelschicht. Man erhalt dadurch ein Granulat fur die Direkt- 
applikation. 

J ULV- LSsungen (UL) 
5 . 10 Gew.-Teile einer erfindungsgemaBen Verbindung werden in einem organischen 
Losungsmittel z.B. Xylol gelost. Dadurch erhalt man ein ProduktfGr die Direktapplikati- 
on. 

Die Wirkstoffe k6nnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus berei- 
1 0 teten Anwendungsformen, z.B. in Form von direkt verspruhbaren Losungen, Pulvern, 
Suspensionen Oder Dispersionen, Emulsionen, Oldispersionen, Pasten, Staubemitteln, 
Streumitteln, Granulaten durch Verspruhen, Vernebeln, Verstauben, Verstreuen Oder 
GieBen angewendet werden. Die Anwendungsformen richten sich ganz nach den Ver- 
wendungszwecken; sie sollten in jedem Fall mdglichst die feinste Verteilung der erfin- 
1 5 dungsgemaBen Wirkstoffe gewahrleisten. 

Wassrige Anwendungsformen kdnnen aus Emulsionskonzentraten, Pasten oder netz- 
baren Pulvern (Spritzpulver, Oldispersionen) durch Zusatz von Wasser bereitet wer- 
den. Zur Herstellung von Emulsionen, Pasten oder Oldispersionen kSnnen die Sub- 
20 stanzen als solche oder in einem Ol oder Losungsmittel gelost, mittels Netz-, Haft-, 
Dispergier- oder Emulgiermitttel in Wasser homogenisiert werden. Es kdnnen aber 
auch aus wirksamer Substanz Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermittel und even- 
tual Losungsmittel oder Ol bestehende Konzentrate hergestellt werden, die zur Ver- 
dunnung mit Wasser geeignet sind. 

25 

Die Wirkstoffkonzentrationen in den anwendungsfertigen Zubereitungen konnen in 
gr63eren Bereichen variiert werden. Im allgemeinen liegen sie zwischen 0,0001 und 
10%, vorzugsweise zwischen 0,01 und 1%. 

30 Die WirKstoffe kdnnen auch mit gutem Erfolg im Ultra-Low-Volume-Verfahren (ULV) 
verwendet werden, wobei es moglich ist, Formulierungen mit mehr als 95 Gew.-% 
Wirkstoff oder sogar den Wirkstoff ohne Zusatze auszubringen. 

Zu den Wirkstoffen konnen 6le verschiedenen Typs, Netzmittel, Adjuvants, Herbizide, 
35 Fungizide, andere Schadlingsbekampfungsmittel, Bakterizide, gegebenenfalls auch 
erst unmittelbar vor der Anwendung (Tankmix), zugesetzt werden. Diese Mittel konnen 
zu den erfindungsgemaBen Mitteln im Gewichtsverhaltnis 1:10 bis 10:1 zugemischt 
werden. 
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Die erfindungsgemaBen Mittel k6nnen in der Anwendungsform als Fungizide auch zu- 
sammen mit anderen Wirkstoffen vorliegen, der z.B. mit Herbiziden, Insektiziden, 
Wachstumsregulatoren, Fungiziden Oder auch mit Diingemittein. Beim Vermischen der 
Verbindungen I bzw. der sie enthaltenden Mittel in der Anwendungsform als Fungiz.de 
mit anderen Fungiziden erhalt man in vielen Fallen eine VergroBerung des f ung.z.den 
Wirkungsspektrums. 

Die folgende Liste von Fungiziden, mit denen die erfindungsgemaBen Verbindungen 
gemeinsam angewendet werden kSnnen, sol. die Kombinationsmog.ichkeiten erlautern, 
nicht aber einschranken: 

. AcylalanineweBenalaxyl.Metalaxyl.Olurace.Oxadixyl, 

. Amlnderivate wie Aldimorph, Dodine, Dodarrrorph, Fanpropimorph, Fenproprdn 

Guazatlne, Iminoctadlne, Splroxamin, Trldemorph 
. Anillnopyrimldir»v>AePyrimethanil,MepanlpyrlmoderCyrodiny1, 
. Si 0»*hi* Gr.seo.uMn, KasugamyOn, Natamyoin, Po,yo M n Oder 

T£Z£»- Fenbuconazo,, Huouiconazo,. Hutrta, 
zo Imazali., Metconazo., Myelobutan... Penconazol, ? ra P'~ ra ^ P ^^ 0 , 
pthiooonazo., Tebuoonazol. Triadimefon, Triadimeno.. Tnflurmzol, Tntroonazol, 
. D icarboxi m idawle. P rodIon,Myc.o Z onn,Pr 0 cymidon,Vlncto^ 
. Dlthiocarbamata wie Ferbam, Nabam, Maneb, Mancozeb, Metam, Mafram, Prop, 
npb Polvcarbamat, Thiram, Ziram, Zineb, 

H^eroXhe Verbindungen wie Anilazin, Benomyl, Boscalid, Carbendaz,m Car- 

, . Kupferfunalzidevrfe Bordeaux 

• Phenylpyrrole wie Fenpiclonil Oder Fludioxonil, 

• Schwefel Renthiavalicarb, Carpropamid, Chlo- 
PaZTon^moca*. Phthalld. To.odo.os-ma.hy,, Ouintozene. Zoxamrd 
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. . Strobilurine wie Azoxystrobin, Dimoxystrobin, Fluoxastrobin, Kresox.m-m ethyl 

Metominostrobin, Orysastrobin, Picoxystrobin, Pyraclostrobin oder Trifloxystrob.n, 
. Sulfensaurederivate wie Captafol, Captan, Dichlofluanid, Folpet, Tolylfluamd 
. Zimtsaureamide und Analoge wie Dimethomorph, Flumetover oder Flumorph. 

5 

Synthesebeispiele 

Die in den nachstehenden Synthesebeispielen wiedergegebenen Vorschriften wurden 
umer eZechender Abwand.ung der Ausgangsverbindungen zur Gewinnung we,terer 
10 Verbindungen I benutzt. 

Beispiel 1 - Hersteilung von 5-Chlor-6.(2,6.difluor.4-aminocarbonyiphenyi)-7-(4-m 
thylpiperidin-1-yl)-[1,2,4]-triazolo[1,5-a]primidin 

*>, ontstandene Niederschlag abfiltriert und in Dichlormethan aufgelost. Nach Wa 
~ W^und Trod* wurte das Lasungsmtte, «£* N- - ™£ 
graphie an Kieselge. wurden 140 mg da, Titelverbindung vom Fp. 197 C und 200 mg 
des entsprechenden Methylesters vom Fp. 176°C erhalten. 

Beispiele for die Wirkung gegen Schadpllze 

Die fttngizide Wirkung der Verbindungen der Formel I lieB aich duroh die folgenden 
Versuche zeigen: 

Die Wrkstoffe warden alseine Stamrniasungau<berei.e.ml.0*5 f ew -™^ in 
Aceton Oder DMSO. Dieaer Losung wurde 1 Gew,% Emulgator Umpero® EL (Mou- 
rn^ bulgier- und Dispergierwirkung aut der Basis ethoxylierter Alkyiphenole) 
^^"sprecnen^ 'der gewOnschten Konzenlralion mil Waseer verdunnl. 

Anwendungsbeispiel 1 - Wirksamken gegen die Netzfleckenkrankheit der Getste verur- 
sacht durch Pyrenophora teres 

Blatter von in Topfen gewachsenen Gerstenkeimlingen wurden mft wassriger Suapen- 
^deruntenU— 

24 Stunden nach dem Antrocknen des Spntzbeiages wurue. k 
reger der Netzfleckenkrankheit inokuliert. Anscniieuena wu.u 
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im Gewachshaus bei Temperaturen zwischen 20 und 24°C und 95 bis 100 % relativer 
Luftfeuchtigkeit aufgestellt. Nach 6 Tagen wurde das AusmaB der Krankheitsentwick- 
lung visuell in % Befall der gesamten Blattflache ermittelt. 

5 Anwendungsbeispiel 2 - Wirksamkeit gegen Rebenperonospora verursacht durch Plas- 
mopara viticola 

Blatter von Topfreben der Sorte "Riesling" wurden mit wassriger Suspension in der 
unten angegebenen Wirkstoffkonzentration bis zur Tropfnasse bespruht. Am folgenden 

1 0 Tag wurden die Unterseiten der Blatter mit einer wassrigen Zoosporenaufschwem- 
mung von Plasmopara viticola inokuliert. Danach wurden die Reben zunachst fOr 
48 Stunden in einer wasserdampfgesattigten Kammer bei 24°C und anschlieBend fGr 
5 Tage im Gewachshaus bei Temperaturen zwischen 20 und 30°C aufgestellt. Nach 
dieser Zeit wurden die Pflanzen zur Beschleunigung des Sporangientragerausbruchs 

1 5 abermals fur 1 6 Stunden in eine f euchte Kammer gestellt. Dann wurde das AusmaB 
der Befallsentwicklung auf den Blattunterseiten visuell ermittelt. 

In diesem Test zeigten die mit 250 ppm der Titelverbindung aus Beispiel 1 behandelten 
Pflanzen keinen Befall, wahrend die unbehandelten Pflanzen zu 90 % befallen waren. 
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WAminoc^onyl-phenyD-Triazdopyrinnidlno, Verfahren zu und lhre 

Verwendung zur Bekampfung von Schadpilzen sow.e sie enthaltende Mittel 

Zusammenfassung 
Triazolopyrimidine der Formel I 




» 
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in der die Substituenten folgende Bedeutung heben: 

r< R 8 Alkyl Halc^ene)M.Cydc^M.Hal 0 gencycloa«<yl,Alkenyl Hatogenalkenyl, 
' CvSlken^ Halogencvcloalkenyl, AJkinyl, Halogenaikinyl Oder 

S*C od'e;ein funf- Oder sechsgliedriger gesattig.er, partial! ungesattgter 
Z^ZZ Heterocycius, enthaKend ein bis vier Heteroatome aus der 
Gruppe O, N oder S, 

ri und R 2 konnen auch zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden 
sin 1 toToder sechsgliedriges Heterocycly. Oder Heteroary. b,«der .v^hes 
uber N gebunden 1st und ein weiteres Heteroatom aus der Gruppe O N und S 
Tw* enthalten und gemaB der Beschreibung subvert se,n; 

L Halogen, Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy oder Alkenyloxy; 

m 1 , 2, 3 oder 4, wobei die Gruppen L verschieden sein konnen wenn m groBer als 
1 ist; 

X Halogen, Cyano, Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy oder Halogenalkoxy; 
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